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Abstract (Basic) : US 5321108 A 

Improving the solubility of vinyl- and acryl -functional 
siloxane-contg. monomers in a hydrophilic monomer comprises attaching 
to the siloxane-contg. monomers a Polar fluorinated side gp. having a 
hydrogen atom attached to a terminal dif luoro-substd . C-atom. 

Also claimed is the siloxane-contg. monomers produced and a 
monomer-mixt . contg. the monomer and a hydrophilic monomers. 

The monomer is pref. of formula (I), (II) or (III) where R = 1-10C 
alkyl or alkylene opt. having ether linkages between C atoms; R1-R4 = 
opt. halogen substd. 1-18C monovalent hydrocarbon which opt. has ether 
linkages between C-atoms; x = greater than or equal to 0; y = greater 
than or equal to 1; x+y = 2-1000/ R5 = fluorinated side gp. of formula 
D-(CF2)2-H (esp. (CH2 ) 3 -0-CH2- (CF2 ) z-H D = 1-10C alkyl or alkylene opt. 
having ether linkages between C-atoms ; Z = 1-20; A = activated satd. 
gp. such as ester or amide of (meth) acrylic acid; R6 = H or Me; xl = 
1,2 or 3; yl = 0,1 or 2; xl+yl = 3 ; R7 = CH2 . The monomer is comprised 
of 2-200 (esp. 100) repeating siloxy units. 

USE / ADVANTAGE - The fluorosiloxane -contg . monomers are esp. useful 
for the prepn. of biomedical devices such as contact lenses; 
intraocular implants, and other prostheses esp. soft hydrogel contact 
lenses. The monomers can also be used for producing heart values and 
other biomedical devices. The monomers enable prodn. of hydrolytically 
stable polymeric system having the benefits of polysiloxane-contg . 
monomers for 02 permeability and material strength and fluorinated side 
gps. for resistance without use of compatibilisers or solubilisers . 

Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 683799 B 

Improving the solubility of vinyl- and acryl- functional 
siloxane-contg. monomers in a hydrophilic monomer comprises attaching 
to the siloxane-contg. monomers a Polar fluorinated side gp. having a 
hydrogen atom attached to a terminal dif luoro-substd. C-atom. 

Also claimed is the siloxane-contg. monomers produced and a 
monomer-mixt. contg. the monomer and a hydrophilic monomers. 

The monomer is pref. of formula (I), (II) or (III) where R = 1-10C 
alkyl or alkylene opt. having ether linkages between C atoms; R1-R4 = 
opt. halogen substd. 1-18C monovalent hydrocarbon which opt. has ether 
linkages between C-atoms; x = greater than or equal to 0; y = greater 
than or equal to 1; x+y = 2-1000; R5 = fluorinated side gp . of formula 
D-(CF2)2-H (esp. (CH2) 3-0-CH2- (CF2) z-H D = 1-10C alkyl or alkylene opt. 
having ether linkages between C-atoms; Z = 1-20; A = activated satd. 
gp. such as ester or amide of (meth) acrylic acid; R6 = H or Me; xl = 
1,2 or 3; yl = 0,1 or 2; xl+yl = 3 ; R7 = CH2 . The monomer is comprised 
of 2-200 (esp. 100) repeating siloxy units. 

USE/ADVANTAGE - The fluorosiloxane -contg . monomers are esp. useful 
for the prepn. of biomedical devices such as contact lenses; 
intraocular implants, and other prostheses esp. soft hydrogel contact 
lenses. The monomers can also be used for producing heart values and 
other biomedical devices. The monomers enable prodn. of hydrolytically 
stable polymeric system having the benefits of polysiloxane-contg. 
monomers for 02 permeability and material strength and fluorinated side 
gps. for resistance without use of compatibilisers or solubilisers. 

Dwg . 0/ 0 

Derwent Class: A26; A41; A96; D22; Ell; P81 



http://www.dialogclassic.com/main.vmgw 



1/11/02 



'DialogClassic Web(tm) 



Page 3 of 3 



International Patent Class (Main): C08F- 018/020 ; C08F-018/20; C08F-283/12; 

C08G-077/20; C08G-077/38; C08G-077/385 
International Patent Class (Additional) : C08F-030/008 ; C08F-030/08; 

C08F-220/54; C08F-226/00; C08F-23 0/008 ; C08F-230/08; C08F-2 99/08 ; 

C08G-077/024; C08G-077/04; C08G-077/24; C08L-083/04; G02B-001/04; 

G02C-007/04 



http://www.dialogclassic.com/main.vmgw 



1/11/02 



© bundesrepublik © Ubersetzung der 

deutschland europaischen Patentscnrift 

®EP 0683799 B1 

© DE 69407 573 T2 




© Int. C!. 6 : 

C 08 F 283/12 

C 08 F 30/08 
C 08 G 77/38 
G 02 B 1/04 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



694 07 573.6 
PCT/US94/01015 
94 908 661.5 
WO 94/18253 
28. 1.94 



® Deutsches Aktenzeichen: 
© PCT-Aktenzeichen: 
© Europaisches Aktenzeichen: 
® PCT-Veroffentlichungs-Nr: 
(§8) PCT-Anmeldetag: 
® Veroffentlichungstag 

der PCT-Anmeldung: 
® Erstveroffentlichung durch das EPA: 29. 11. 95 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 29. 12. 97 
© Veroffentlichungstag im Patentblatt: 16. 4. 98 



CM 



CO 
1^ 
10 

IV 
O 

o 

CO 
Ul 

o 



18. 8.94 



© Unionsprioritat: 
17056 



12. 02. 93 US 



© Patentinhaber: 

Bausch & Lomb Inc., Rochester, N.Y., US 



© Erfinder: 

KUNZLER, Jay, E, Canandaigua, NY 14424, US; 
OZARK, Richard, M., Solvay, NY 13209, US 



© Vertreter: 

Griinecker, Kinkeldey, Stockmair 8i Schwanhausser, 
Anwaltssozietat, 80538 Munchen 

© Benannte Vertragstaaten: 
DE, ES, FR, GB, IE, IT 



© FLUORSILOXANHYDROGELE 



CM 
I- 

o 
o 

UJ 

o 



Anmerkung: Innerhalbvon neun Monaten nach der Bekanntmachung des HnMarfdM 
Slung des europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Paten amtgegen 
aas ertehte europaische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ^^SlSSXIS& 
und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Emspruchsgebuhr entnchtet worden 
ist (Art 99 (1) Europaisches Patentiibereinkommen). 



Die Obersetzung ist gemaB Artikel II § 3 Abs. 1 1ntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vom Deutschen Patentamt inhaltlich nicht gepruft. 



BUNDESDRUCKEREI 02.98 802 316/541/3G 



1 



EP 94 908 661.5 





mm 




m 


• 


• 


• 


• 


• 


• 







»« •••• 



5 

Die Erfindung bezieht sich auf Polysiloxan enthaltende Monomere mit wenig- 
stens einer polaren, fluorierten Seitenkette. Die hier beschriebenen Monomere 
konnen zusamrnen mit hydrophilen Monomeren verwendet werden, urn Poly- 
io merisationsprodukte zu bilden, die fur die Herstellung von "harten" oder 

"weichen" Kontaktlinsen, intraokularen Implantaten sowie furandere Prothesen 
und insbesondere fur "weiche" Hydrogel-Kontaktlinsen geeignet sind. 

Auf dem Gebietder Kontaktlinsen mussen verschiedene Faktoren kombiniert 
is werdeh, urn ein Material zu erhalten, welches uber die geeigneten Eigenschaf- 
ten verfugt. Die Sauerstoffpermeabilitat, die Benetzbarkeit, die Materialfestig- 
keit und die Stabilitat sind einige dieser Faktoren, die sorgfaltig ausbalanciert 
sein mussen, urn eine nutzliche Kontaktlinse zu erzielen. Da bei der Hornhaut 
die Sauerstoffzufuhrung ausschlieBlich uber den Kontakt mit der Atmosphare 
20 erfolgt, ist eine gute Sauerstoffpermeabilitat eine kritische Eigenschaft fur jedes 
Kontaktlinsenmaterial. Die Benetzbarkeit ist deshalb wichtig, da die Linse bei 
einer nicht ausreichenden Benetzung nicht geschmiert bleibt und somit nicht 
komfortabel in dem Auge getragen werden kann. Eine optimale Kontaktlinse 
sollte somit sowohl uber eine ausgezeichnete Sauerstoffpermeabilitat als auch 
25 uber eine ausgezeichnete Benetzbarkeit durch die Tranenflussigkeit verfugen. 

Polysiloxanmateriaiien sind nutzliche Materialien fur die Herstellung von Kon- 
taktlinsen, da sie neben anderen Eigenschaften auch uber eine sehr gute 
Sauerstoffperrnabilitat verfugen: siehe die US-Patente Nrn. 4 153 641 und 4 



189 546. Polysiloxane sind jedoch im ailgemeinen hydrophob. Bestimmte 
hydrophile, funktionelle Gruppen konnen an die Polysiloxan enthaltenden 
Monomere oder an Prepolymere gebunden werden, urn deren Benetzbarkeit 
zu verbessern: siehe die US-Patente Nrn. 4 260 725 und 4 259 467. Es sind 
jedoch viele hydrophile Co-Monomere bekannt, die mit den Polysiloxan- 
Monomeren in der Monomermischung inkompatibel sind, so daS die Gegen- 
wart von Losungsvermittler und Kompatibilitatsmitteln notwendig ist, urn eine 
geeignete Polymerisation der Monomermischung zu erzielen. Ohne solche 
Kompatibilitatsmittel konnte ggf. das Copolymer uberhaupt nicht polymerisie- 
ren, wobei dies in einem unterschiedlichen Ausmad zu einer Phasentrennung 
fuhren kann, wodurch das polymerisierte Material undurchsichtig wird. 

Zusatzlich zu den Anforderungen der Sauerstoffpermeabilitat, der Benetzbar- 
keit und der Kompatibilitat sollten die Kontaktlinsenmaterialien Ablagerungen 
widerstehen. Einige Polysiloxanmaterialien tendieren dazu, Ablagerungen an- 
zuhaufen. Die Fluorierung von bestimmten Polysiloxanmonomeren ist bekannt, 
um die Resistenz gegenuber Ablagerungen zu erhohen: siehe beispielsweise 
die US-Patente Nrn. 4 440 918, 4 990 582, 4 954 587, 5 079 319 und 5 010 
141. 

Fluorierte Polysiloxane mit nutzlichen Eigenschaften fur Nicht-Hydrogel-Kon- 
taktlinsen sind in den US-Patenten Nrn. 4 810 764 und 5 142 009 offenbart. 
Bei weiteren Experimenten mit diesen Materialien wurde ermitteli dali ein 
Hydrogel, welches den durch die Siloxangruppe vermittelten Vorteil der Sau- 
erstoffpermeabilitat sowie die durch die fluorierten Gruppen vermittelte Lipidre- 
sistenz aufweist besonders vorteilhaft sein wurde. Da jedoch die fluorierten 
Polysiloxanmonomere nurschwer in den verwendeten hydrophilen Monomeren 
loslich sind, ist es schwierig, brauchbare Hydrogelformulierungen fur Kon- 
taktlinsen durch diesen Weg herzustellen. Wenn die Co-Monomere nicht aus- 



reichend loslich zueinander sind, wird eine Phasentrennung auftreten, wodurch 
die polymerisierten Materialien undurchsichtig werden. Solch ein Ergebnis ist 
fur ein Material nicht wunschenswert, welches transparent sein mutt wie eine 
Kontaktlinse. 

Kompatibilitatsmittel oder Losungsvermittler, wie Methyiethylketon (MEK) wer- 
den verwendet, urn bestimmte fluorierte, Siloxan enthaltende Monomere zur 
Bildung von Folien oder Linsen in Losung zu bringen. Solche Losungsvermittler 
und Kompatibilitatsmittel beeinflussen jedoch oft die Reinheit und mussen 
somit aus dem erzielten Polymer extrahiert werden. Solch eine Extraktion er- 
fordert zusatzliche Verarbeitungsschritte. Wenn ferner in der Polaritat.zwischen 
dem Siloxan enthaltenden Monomer und dem hydrophilen Monomer ein groBer 
Unterschied vorliegt, werden die Co-Monomere selbst in Gegenwart von 
Losungsvermittlern, wie MEK, nicht in Losung bleiben. 

Fur eine Hydrogei-Formulierung ware somit ein hydrolytisch stabiles, polyme- 
res System von gro&em Vorteil, welches den Nutzen der Polysiloxan enthal- 
tenden Monomere fur die Sauerstoffpermeabilitat und fur die Materialfestigkeit 
und den Nutzen der fluorierten Seitengruppen fur die Bestandigkeit ohne die 
Verwendung von Kompatibilitatsmittel oder Losungsvermittlern umfa&t. 

Es wurde entdeckt, daS die Kompatibilitat und die Losiichkeit von fluorierten 
Polysiloxanen in hydrophilen Co-Monomeren stark verbessert werden kann, 
wenn ein polarer, fluorierter Pfropf oder Seitengruppe mit einem Wasserstoff- 
atom, das an ein endstandiges, Difluor-substituiertes Kohlenstoffatom gebun- 
den ist, an eine Siloxangruppe in einem Polysiloxan enthaltenden Monomer 
gebunden ist. Wenn dieses Wasserstoffatom an dem terminalen, difluorierten 
Kohlenstoffatom vorhanden ist, ist das fluorierte Polysiloxan in den hydrophilen 
Co-Monomeren insoweit loslich, dafi keine zusatzlichen Kompatibilitatsmittel 
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oder Losungsvermittler notwendig sind. Wenn das endstandige Wasserstoff- 
atom durch eine Fluorgruppe ersetzt wird, wird die Loslichkeit derart drastisch 
beeinflu&t daft die hydrophilen Co-Monomere in dem vollstandig fluorierten, 
Siloxan enthaltenden Monomer unloslich sind. 

Die hier offenbarten, fluorierten, Polysiloxan enthaltenden Monomere zeigen in 
uberraschender Weise eine hervorragende Kornpatibilitat, da sie sehr gut in 
verschiedenen hydrophilen Verbindungen loslich sind, wie N-Vinylpyrrolidon 
(NVP) und N-N-Dimethylacrylamid (DMA), wobei kein Bedarf fur die Zugabe 
von Kompatibiiitasmittel oder Losungsvermittlern besteht. 

Gema& einem Aspekt der Erfindung wird insbesondere ein Verfahren zur Ver- 
besserung der Loslichkeit eines Polysiloxan enthaltenden Monomers in einem 
hydrophilen Monomer bereitgestellt, welches ein Anheften einer polaren, flu- 
orierten Seitengruppe mit einem Wasserstoffatom, das an ein terminates, 
Difluor-substituiertes Kohlenstoffatom gebunden ist, an das Polysiloxan enthal- 
tende Monomer umfaSt, wobei die fluorierte Seitengruppe die schematische 
Darstellung 



z 1 bis 20 ist und 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann. 

Gemaft einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Polymerisationsprodukt 
bereitgestellt, das wenigstens ein Polysiloxan enthaltendes Monomer, welches 
eine polare, fluorierte Seitengruppe mit einem Wasserstoffatom aufweist, das 



-D-(CF 2 ) 2 H 



hat, worin 



an das terminate, Difluor-substituierte Kohlenstoffatorn gebunden ist, und 
wenigstens ein hydrophiles Monomer umfaSt, wobei die fluorierte Seitengruppe 
die allgemeine schematische Darstellung 



-D-(CF 2 ) Z H 

aufweist, worin 

z 1 bis 20 ist und 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann. 

Der Ausdruck "Seitengruppe" bezieht sich hier auf jede Kette, die von einer 
Siloxangruppe abzweigt, und kann eine Seitenkette sein, wenn das Siloxan in 
der Hauptkette der Polymerstruktur vorliegt. Wenn die Siloxangruppe sich nicht 
in der Hauptkette befindet, wird der fluorierte Strang oder die Kette, die von der 
Siloxangruppe abzweigt, eine Seitenkette sein, die sich von der Siloxan-Sei- 
tenkette erstreckt. 

Das "terminale" Kohlenstoffatorn bezieht sich auf ein Kohlenstoffatorn, welches 
am weitesten entfernt von der Siloxangruppe angeordnet ist, an welcherder 
fluorierte Strang oder die Seitengruppe angeheftet ist. 

GemaB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Siloxan enthaltendes 
Monomer mit der foigenden allgemeinen, schematischen Darstellung bereitge- 
stellt: 

Ri R 3 .»! R X 

A - R - Si - [0-Si] x - [O-Si Jv - O-Si . - R -A 
i i i 1 i 

R 2 R4 ^5 ^2 



.worin 

R eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

R1-R4 unabhangig voneinander ein monovalenter Kohlenwasserstoffrest 
oder ein Halogen-substituierter, monovalenter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen sein kann, der zwischen den Kohlenstoffatomen Ether- 
bindungen haben kann; 

x > 0 ist; 

y > 1 ist; 

x + y = 2 bis 1000 und 
z I bis 20 ist und 

R5 eine fluorierte Seitengruppe mit der allgemeinen chemischen Darstel- 

lung 

-D-(CF 2 ) Z -H 

ist, worin z 1 bis 20 ist; 

D eine Alkylengnjppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; und 

A eine aktivierte, ungesSttigte Gruppe, wie ein Ester oder ein Amid von 
einer Acryl- oder einer Methacrylsaure, oder eine Gruppe ist, die durch die all- 
gemeine Formel dargestellt 

CH 2 =CHO^Y- 

ist, worin 

Y -0-, -S- oder -NH- ist. 



Die fluorierte Seitengruppe wird vorzugsweise durch die Formel 



-CH2-CH2-CH2-O-CH2- ( CF 2 ) 2 -H 

5 

dargestellt, worin 

z 1 bis 20 ist. 

Ein bevorzugtes, fluoriertes, Siloxan enthaltendes Monomer wird gemaR dem 
10 folgenden Reaktionsschema hergestellt: 



15 



20 



CH 3 



CH 3 
1 J 



CH- 



CB3 



CH 3 



CH 3 



CH 2 =C-C-0- (CH 2 ) 4-S,i- (O-Si) x - (O-Si) y-O-Si- (CH 2 ) 4 -0-C-C=CH 2 
0 CH 3 CH3 H CK 3 O 



(Pt Complex) 



H- (CF 2 ) 2-CH 2 -0-CH 2 -CH=CH2 



CH 3 CH 3 CK 3 CH 3 CH 3 CH 3 

CH 2 =C-C-0- ( CH 2 ) 4 ~S i- (O-S i ) x - (O-S i ) y-O-Si- ( CH 2 ) 4 -0-C-C=CH 2 

O CH 3 CH 3 CH 2 CH 3 O" 

CH 2 
1 

H-(CF 2 ) z -CH 2 -0-CH 2 



worin y 10, 25 und 40 ist; 
x + y 100 ist und 
25 z 4 oder 6 ist. 



GemaB einem weiteren Aspekt der Erfindung sind die fluorierten, Siloxan ent- 
haltenden Monomere fluorierte, sperrige, Polysiloxanylalkyl(methyl)acrylat- 
Monomere, die durch die allgemeine schematische Darstellung 



R6 

I 

A-R-Si-[0-Si-D-(CF 2 )4-H] x 
, I _ I 

o 



t 



R 6 -Si-R 6 



R 6 J y 



Re 



dargestellt sind, worin 

A eine aktivierte, ungesattigte Gruppe ist, wie ein Ester Oder ein Amid 
einer Acryl- oder einer Methacrylsaure; 

R6 CH3 oder H ist; 

R eine Alkylengruppe mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

x 1, 2 oder 3 ist; 

y 0, 1 oder 2 ist und 

x + y = 3. 

Femer sind fluorierte, sperrige Polysiloxanylalkyl-Monomere der folgenden 
Formel 



CH a 
I 

CH. 



,ci (0) -o- W ,-si- to-si (ch,),- (R,) ,-o-ch,- (cr.) .-« . 

CO-Si-lCH,))), 



bevorzugt, worin 
R 7 CH2 ist; 
x 1,2 oder 3 ist; 
y 0, 1 oder 2 ist und 
x + y = 3. 

GemaS einem weiteren Aspekt der Erfindung wird eine Monomermischung 
bereitgestellt, die wenigstens ein fluoriertes, Polysiloxan enthaltendes Mono- 
mer nach der Erfindung und wenigstens ein hydrophiles Monomer umfaSt. 

Es wird ferner ein Verfahren zur Herstellung eines fluorierten, Polysiloxan ent- 
haitenden Polymers bereitgestellt, welches die Schritte (a) der Bereitstellung 
einer Monomermischung nach der Erfindung und (b) der Aushartung dieser 
Monomermischung umfaSt. 

Die fluorierten, Polysiloxan ent'haltenden Monomere nach der Erfindung kom- 
binieren die wiinschenswerten Merkmale der bekannten, hydrophilen Seiten- 
ketten-Polysiloxane, wie die relative Kompatibilitat mit hydrophilen Monomeren, 
mit der verbesserten Ablagerungsresistenz von der fluorierten Gruppe. Die 
gewunschten Eigenschaften fur Kontaktlinsen konnen durch die Verwendung 
von diesen Monomeren beeinflu&t und gesteuertwerden. Beispielsweise kon- 
nen bestimmte Hydrogeieigenschaften in dem polymerisierten, fluorierten 
Polysiloxan-Copolymer durch die Veranderung des relativen Verhaltnisses der 
Co-Monomere (das oben erwahnte, fluorierte Polysiloxan-Monomer zu dem 
hydrophilen Monomer oder den Monomeren) verandert werden. 

Die relative Weichheit oder Harte der Kontaktlinsen, die aus den erzielten 
Polymeren nach der Erfindung hergestellt werden, kann durch Abnahme oder 
Zunahme des Molekulargewichtes des Polysiloxanmonomers. welches end- 



standig die aktivierte, ungesattigte Gruppe aufweist, variiert werden oder durch 
die Veranderung des Prozentsatzes der voriiegenden Co-Monomere. Im all- 
gemeinen wachst die Weichheit des Materials mit dem Verhaltnis der Polysi- 
loxaneinheiten zu den Endkappeneinheiten. 

Obgleich die Erfindung die Verwendung des fluorierten Polysiloxan-Monomers 
fur "harte" und "weiche" Kontaktlinsen beabsichtigt, sind die offenbarten For- 
mulierungen insbesondere fur die Hersteilung von "weichen* Hydrogel-Kontakt- 
linsen nutzlich. Eine Linse wird als "weich" angesehen, wenn sie ohne Bruch 
nach hinien auf sich selbst gefaltet werden kann. 

Ein Hydrogel ist ern hydratisiertes, vernetztes Polysiloxansystem, welches 
Wasser in einem Gleichgewichtszustand enthalt. Silikon-Hydrogele (d.h. 
Hydrogele, die Silikon enthalten) werden in der Regel durch die Polymerisation 
einer Mischung hergestellt, die wenigstens ein Silikon enthaltendes Monomer 
und wenigstens ein hydrophiles Monomer enthalten. Sowohl das Silikon ent- 
haltende Monomer als auch das hydrophile Monomer kann als 
Vernetzungsmittel (ein Vernetzer) fungieren, was als ein Monomer mit mehr- 
fachen, polymerisierbaren Funktionalitaten definiert ist. Alternativ kann ein.zu- 
satzlicher Vernetzer verwendet werden. 

Wenn der Ausdruck "aktiviert" hier mit dem Ausdruck "ungesattigte Gruppe" 
verwendet wird, bedeutet dies, daB eine ungesattigte Gruppe, die aktiviert ist, 
eine Gruppe ist, die einen Substituenten hat, der eine freie Radikalpolymerisa- 
tion erleichtert. Diese aktivierten, ungesattigten Gruppen werden polymerisiert, 
urn die Polymere nach der Erfindung zu bilden. Die aktivierenden Gruppen 
tendierenvorzugsweisezu einer Polymerisation unter milden Bedingungen, 
wie unter Umgebungstemperaturen. 



Wenn der Ausdruck "Polymerisation" hier verwendet wird, bezieht er sich auf 
die Polymerisation von Doppelbindungen der Polysiloxane,. die polymerisier- 
bare, ungesattigte Gruppen als Endkappen aufweisen, was zu einem vernetz- 
ten, dreidimensionalen Netzwerk fuhrt. 

Bezeichnungen, wie "(Meth)acrylat" oder "(Meth)acrylamid", bezeichnen hier 
eine optionale Methylsubstitution. So umfaSt beispielsweise (Meth)acrylat so- 
wohl Acrylat als auch Methacrylat, und -N-Alkyl(meth)acrylamid umfaBt sowohl 
N-Alkylacrylamid und N-Alkylmethacrylamid. 

Der Ausdruck "Prepolymer" bezeichnet ein Monomer, das ein hochmolekulares 
Monomer sein kann, welches wenigstens zwei polymerisierbare Gruppen ent- 
halt. Die Monomere, die zu der Monomermischung nach der Erfindung hinzu- 
gefugt werden, konnen Monomere oder Prepolymere sein. Es ist somit klar, 
dali die Ausdrucke "Silikon enthaltende Monomere" und "hydrophile Mono- 
mere" auch die entsprechendeh Prepolymere umfassen. Beispiele fur solche 
Monomere kfinnen gefunden werden in den US-Patenten Nm. 4 136 250, 4 
153 641, 4 740 533, 5 034 461 und 5 070 215. 

Die Ausdrucke "geformte Artikel zur Verwendung in biomedizinischen Anwen- 
dungen" oder "biomedizinische Vorrichtungen oder Materialien" bedeuten, daR 
.die hier offenbarten Hydrogelmaterialien physikochemische Eigenschaften 
aufweisen, die sie fur einen verlangerten Kontakt mit lebendem Gewebe, Blut 
und Schleimhauten geeignet machen. 



Die Monomere nach der Erfindung konnen verwendet werden, urn sehr stark 
benetzbare Hydrogele mit idealer Steifheit, Sauerstoffpermeabilitat und ande- 
ren physikalischen Eigenschaften herzustellen. Solche Silikon enthaltende 



Hydrogele sind zur Verwendung als biomedizinische Vorrichtungen, wie 
Kontaktlinsen, sehr gut geeignet. 



Bestimmte vernetzte Polymermaterialien, wie jene nach der Erfindung, konnen 
polymerisiert werden, urn ein hartes, wasserfreies Xeroget herzustelien. Xero- 
gele sind nicht-hydratisierte Hydrogelformulierungen, die physikalisch verandert 
werden konnen, urn ihnen beispielsweise durch Bearbeitung optische Eigen- 
schaften zu verleihen, und die dann hydratisiert werden und so ihren Wasser- 
gehalt und die optischen Eigenschaften beibehalten. 

Bevorzugte Polysiloxan-Monomere nach der Erfindung mit Acrylkappen sind 
solche, die etwa 1 bis etwa 200 sich wiederholende Siloxyeinheiten aufweisen 
und insbesondere solche, die etwa 100 sich wiederholende Siloxyeinheiten 
haben. 

Die fiuorierten, sperrigen, Poylsiloxanylalkyl(meth)acrylat enthaltende Mono- 
mere nach der Erfindung sind ausgezeichnete Materialien fur die Verwendung 
mit "harten" und "weichen" Systemen, die Hydrogele sein konnen oder nicht. 
Die bevorzugten, sperrigen Polysiloxanylalkyl(meth)acrylat enthaltende 
Monomere sind beispielsweise Methacryloxypropyl-tris 
(octafluorpentyloxypropyldimethylsiloxy) silane. 

Die bevorzugten fiuorierten Seitengruppen sind Propyloxyoctafluorpentane, 
Propyloxytetrafluorpropane und Propyloxydodecaheptane, wobei die Pro- 
pyloxyoctafluorpentane am bevorzugtesten sind. 

GemaB einer bevorzugten AusfUhrungsform nach der Erfindung wird in einer 
Monomermischung mehr als ein Typ eines Polysiloxanmonomers, wobei 
wenigstens ein Monomer ein polares, fluoriertes, Siloxan enthaltendes Mono- 



mer, wie hier definiert, mit wenigstens zwei hydrophilen Monomeren polyme 
risiert, urn ein Kontaktlinisenmaterial herzustellen. 



Zusatzliche hydrophile Monomere konnen in die Polymerzusammensetzungen 
nach der Erfindung zugefugt werden, um Hydrogele zu bilden. Solche bevor- 
zugte, hydrophile Monomere konnen sowohl Acryl ate auch Vinyl enthalten und 
konnen ate Vernetzer verwendet werden. Der Ausdruck •Vinyltyp ,, oder 'Vinyl 
enthaltende" Monomere bezieht sich auf nicht-acrylische Monomere, welche 
die Vinylgruppierung (CH 2 =CH 2 ) enthalten. Solche hydrophilen, Vinyl enthal- 
tende Monomere konnen bekannterweise relativ einfach polymerteieren. 
"Acryltyp" oder "Acrylenthaltende Monomere" sind solche Monomere, welche 
die Acrylgruppe (CH 2 =CRCX) enthalten, 

O 

wobei R H oder CH3 ist und X O oder NH ist. 

Bevorzugte, hydrophile, Vinyl enthaltende Monomere, die in die Hydrogele 
nach der Erfindung eingelagert werden konnen, umfassen Monomere, wie N- 
Vmyllactame (ziB. N-Vinylpyrrolidon (NVP)). N-Vinyl-N-Methylacetamid, N- 
Vinyl-N-Ethylacetamid, N-Vinyl-N-Ethylformamid, N-Vinylformid, wobei NVP am 

bevorzugtesten ist. 

Bevorzugte, hydrophile Acryl enthaltende Monomere, die in das Hydrogel nach 
der Erfindung eingelagert werden konnen, umfassen hydrophile Monomere, 
wie N,N-Dimethylacrylamid (DMA), 2-Hydroxyethylmethacrylat, Glycerin- 
methacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylamid, Methacrylsaure und Acrytsaure, 
wobei DMA am bevorzugtesten ist. 

Das relative Verhaltnis (Gewichtsprozent) des Siloxan enthaltenden Monomers 
zu dem Gesamtgewichtsprozentsatz der Co-Monomermischung ist vorzugs- 



weise 10 bis 85 %, insbesondere 20 bis 70 % und am bevorzugtesten 25 bis 
40 %. Das relative Verhaltnis (Gewichtsprozent) der hydrophilen Monomere zu 
dem Gesamtgewichtsprozentsatz der Co-Monomermischung ist vorzugsweise 
20 bis 90 %, insbesondere 30 bis 80 % und am bevorzugtesten 50 bis 60 %. 

Die bevorzugten, Silikon enthaltenden Vinylcarbonat- oder Vinylcarbamat- 
Monomere umfassen: 1,3-bis [4-Vinyloxycarbonyloxy] but-1-yl] tetramethyldi- 
siloxan; 3-{Trimethylsilyl) propylvinylcarbonat; 3-(Vinyloxycarbonylthio) propyl- 
[tris (trimethylsiloxy) silan]; 3-[Tris (trimethylsiloxy) siiyl) propylvinyicarbamat; 3- 
[Tris-(trimethylsiloxy) silyi] propylallylcarbamat; 3-ITris (trimethylsiloxy) silyl] 
propylvinylcarbonat; t-Butyldimethylsiloxyethylvinylcarbonat; Trimethylsilyl- 
ethylvinylcarbonat; Trimethylsilylmethylvinylcarbonat und "V 2 D 2 5". wie in der 
folgenden Formel gezeigt: 



CH 3 




CH 3 



, n „ , S V_ 0 si-O — Si' (CH 2 ) 4 -OCO-CH=CH 2 

I CH 3 X 



worin X eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann, und worin z 1 bis 20 ist 

Falls es wunschenswert ist, sowohl ein Acryl enthaltendes, hydropses Mono- 
mer als auch ein Vinyl enthaltendes, hydropses Monomer in das Silikon ent- 
haltende Polymer nach der Erfindung einzulagern, kann ein weiteres Vernet- 
zungsmittel, das sowohl eine Vinyl- und eine Acryl-polymerisierbare Gruppe 
hat, verwendet werden, da diese hydrophilen Vinyl- und Acryl-Monomere ver- 
schiedene Reaktivitatsverhaltnisse aufweisen und mit sehr unterschiedlichen 



Raten copolymerisieren Oder Ciberhaupt nicht copolymerisieren. Solche Ver- 
netzer, wie Methacryloxyethylvinyicarbonat (HEMAVc) und Methacryloylethyl- 
vinylcarbamat, erleichtern die Copolymerisation der Co-Monomere und sind 
Gegenstand der anhangigen und gemeinsam ubertragenen US-Patentanmel- 
dung Nr. 07/922 452, eingereicht am 30. Juli 1992. Solche Vernetzer sind 
durch die folgende schematisclie Darstellung reprasentiert: 



RH 



,worin 

V eine Vinyl enthaltende Gruppe bezeichnet, welche die folgende For- 
mel hat: 

. R13 R 14 
\ r 
c=c 

Rl2 X-C-Y- 

o 



A' eine Acryl enthaltende Gruppe bezeichnet, welche die folgende For- 
me! aufweist: 

R 15 Rl6 

\ / 

c=c 

/ \ 

-Z-C R, 7 
II 



S eine Styrol enthaltende Gruppe bezeichnet, welche die folgende For- 
me! aufweist: 

H 18 R 19 

\ / 
c=c 

s N 

, worin 

-j ein Alkylrest ist, der abstammt von substituierten und nicht-substitu 
ierten Kohlenwasserstoffen, Polyalkylenoxid, Poly(perfluor)a1kylenoxid, 
Polydimethylsiloxan mit Dialkyl-Kappe, Polydimethylsiloxan mit Dialkyl-Kappe 
und modifiziert mit Fluoralkyl- oder Fluorethergruppen; 

r 12 .r 20 unabhangig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen sind; 

Q eine organische Gruppe ist, die aromatische Komponenten mrt 6-30 
Kohlenstoffatomen enthalt; 

X, Y und Z unabhangig voneinander O, NH oder S sind; 
v 1 oder grSBer ist; 

a, s unabhangig groBer als oder gleich 0 sind und 
a + s grolier als oder gieich 1 ist. 



Solche Vernetzer helfen, das erzielte Copolymer total UV-aushartbar zu 
machen. Das Copolymer konnte jedoch auch allein durch Hitze oder durch eine 
kombinierte UV- und Hitze-Behandlung ausgehartet werden. Es ist somit ver- 
standiich, dad die notwendigen Licht- und thermischen Initiatoren, die fur das 
Ausharten des Polymers. erforderlich sind, hier enthalten sein konnen, wie dies 
fur Fachleute naheliegend ist. 

Andere Vernetzungsmittel, die in das Siiikon enthaltende Hydrogel nach der 
Erfindung eingelagert werden konnen, umfassen Polyvinyl, in typischer Weise 
die Di- oderTrivinylmonomere, sehr allgemein die Di- oder Tri(meth)acrylate 
von zweiwertigem Ethylenglykol, Triethylenglykol, Butylenglykol, Hexan-1,6-dol, 
Thiodiethylenglycol-diacrylat und -methacrylat; Neopentylglycoldiacrylat; 
Trimethylolpropantriacrylat und ahnliches; N,N'-Dihydroxyethylen-bisacrylamid 
und -bismethacrylamide; auch Diallylverbindungen, wie Diallylphthalat und 
Triallylcyanurat; Divinylbenzol; Ethylenglycoldivinylether; und die (Meth) 
acrylatester der Polyole. wie Triethyanolamin. Glycerin, Pentanerythritol, 
Butylenglycol, Mannit und Sorbit. Beispiele umfassen ferner N,N-Methylen- 
bis(meth)acrylamid, sulfoniertes Divinylbenzol und Divinylsulfon. Ferner sind 
die Reaktionsprodukte von Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit ungesattigten 
Isocyanaten nutzlich, z.B das Reaktionsprodukt von 2-Hydroxyethylmethacry- 
lat mit 2-lsocyanatethylmethacrylat (IEM), wie in dem US-Patent Nr. 4 954 587 
offenbart. 

Andere bekannte Vernetzungsmittel sind Polyether-Bisurethan-Dimethacrylate, 
wie in dem US-Patent Nr. 4 192 827 beschrieben, und solche Vernetzer, die 
durch Reaktion von Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und Polytetrame- 
thylenglykol mit 2-lsocyanatethylmethacrylat (IEM) oder mit m-lsopropenyl- y , y 
-dimethylbenzylisocyanaten (m-TMl) und Polysiloxan-Bisurethan-Dimethacryla- 



ten erzielt werden, wie es in den US-Patenten Nrn. 4 486 577 und 4 605 712 
beschrieben ist. Andere bekannte Vernetzungsmittel sind die Reaktionspro- 
dukte von Polyvinylalkohol, ethoxylierter Polyvinylalkohol oder von Polyvinylal- 
kohol-Coethylen mit 0,1 bis 10 Mol % Vinylisocyanaten, wie IEM oder m-TMI. 

Die fertigen Copolymere konnen leicht ausgehartet werden, urn mittels bekann- 
ter Verfahren Formen zu gie&en, wie UV-Polymerisation, Verwendung von 
freien, radikalischen, thermischen Iniatoren oder Hitze oder von Kombinationen 
davon, wie dies allgeme.in bei der Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen verwendet wird. Reprasentative, radikalische, thermische 
Polymerisationsinitiatoren sind organische Peroxide, wie Acetalperoxid, Lau- 
roylperoxid, Decanoyiperoxid, Stearoylperoxid, Benzoylperoxid, tertiares 
Butylperoxypivalat, Peroxydicarbonat und ahnliches, die in einer Konzentration 
von 0,01 bis 1 Gewichtsprozent der gesamten Monomermischung verwendet 
werden. Reprasentative UV-lnitiatoren sind solche, die in dem Stand der 
Technik bekannt sind, wie Benzoinmethylether, Benzoinethylether, Darocure 
1173, 1164, 2273, 1116, 2959, 3331 (EM Industries) und Igracure 651 und 184 
(Ciba-Geigy), ■; 

Zusatzi'ich zu den oben erwahnten Polymerisationsinitiatoren und Vernet- 
zungsmittel kann die Monomermischung und der daraus resultierende Copoly- 
mer nach der Erfindung auch zusatzliche Materialien aufweisen, wie Fafbmittel, 
Hartungsmittel, UV-absorbierende Mittel und andere Materialien, wie sie auf 
dem Gebiet der Kontaktlinsen bekannt sind. 

Die erzielten Polymere nach der Erfindung kOnnen zu Kontaktlinsen durch 
SpinngieBverfahren, wie solche, die in den US-Patenten Nrn. 3 408 429 und 3 
496 254 offenbart sind, sowie durch andere bekannte Verfahren, wie Form- 



pressen gemaB den Offenbarungen in den US-Patenten Nrn. 4 084 459 und 4 
197 266, geformt werden. 



Die Polymerisierung kann entweder in einem Spinnwerkzeug oder in einem 
stationaren Werkzeug gemaS der gewOnschten Form der Kontaktlinse durch- 
gefuhrt werden. Die so.erzielte Kontaktlinse kann ferner einer mechanischen 
Bearbeituhg, soweitdies erforderlich ist, unterworfen werden. Die Polymerisa- 
tion kann ferner in einem Werkzeug oder Behalter durchgefuhrt werden, urn ein 
Linsenmateria! in Form eines Knopfes, einer Platte oder eines Stabes zu erzie- 
len, wobei diese Formen weiter verarbeitet werden kbnnen (z.B. Schneiden 
oder Polieren via Drehbank oder Laser), urn eine Kontaktlinse mit der 
gewunsehten Form herzustellen. 

Die nach der Erfindung hergestellten Hydrogele sind Sauerstoff-transportie- 
rend. hydrolytisch stabil, biologisch inert und transparent. Die Monomere und 
Copolymere, die nach der Erfindung verwendet werden, sind leicht zu polymeri- 
sieren, urn dreidimensionale Netzwerke zu bilden, welche den Transport von 
Sauerstoff erlauben, und sind optisch klar, fest und hydrophil. 

Die Erfindung stellt Materialien bereit, die fiir die Herstellung von Prothesen, 
wie Herzklappen und intraokulare Linsen, von optischen Kontaktlinsen oder als 
Folien nutzlich verwendet werden konnen. Insbesondere betreffen die bevor- 
zugten Ausfuhrungsformen der Erfindung Kontaktlinsen. 

Die Erfindung stellt somit Herstellungsartikel bereit, die fur biomedizinische 
Vorrichtungen verwendet werden konnen, wie chirurgische Vorrichtungen, 
Herzklappen, GefaBersatz, intrauterine Vorrichtungen, Membranen und andere 
Folien, Diaphragma, chirurgische Implantate, BlutgefaBe, kunstliche Harnroh- 
ren, kunstliche Brustgewebe und Membranen, die in Kontakt mit Korperflussig- 



keiten au&erhalb des Korpers gelangen konnen, z.B. Membranen fur die Nie- 
rendialyse und fur Herz/Lungenmaschinen und ahnliches, Katheter, Mund- 
schutz, Gebi&liner, intraokulare Vorrichtungen und insbesondere Kontaktlinsen. 

Es ist bekannt, daR beispielsweise Blut einfach und schnell beschadigt werden 
kann, wenn es in Kontakt mit kiinstlichen Oberflachen kommf. Eine syntheti- 
sche Oberflache, die sich antithrombotisch und nicht-hamolytisch zu Blut ver- 
halt, ist fur Prothesen und Vorrichtungen, die in Zusammenhang mit Blut ver- 
wendet werden, notwendig. 

Die folgenden Beispiele beschreiben weiter die Erfindung. 

Beispiel 1 

Herstelluna von Allvloxv octafluorpentan 

In einen Dreihalsrundkolben, der mit einem mechanischen Ruhrwerk und 

einem Thermometer ausgerustet ist, wird Allylbromid (16,9 g; 0,14 Mol), 

Octafluor-1-pentanol (27,2 g; 0,1 Mol), Tetrabutylammoniumhydrogensulfat 

(1,7 g; 0,005 Mol), 10 ml von 50% Natriumhydroxid und 125 ml von Tetrahy- 

drofuran gegeben. Die unten dargestellte Reaktion ist nach 6-stundigem Reflux 

(70°C), wie durch GC bestimmt, vollendet. Die erzielte Losung wird zweimal mit 

destilliertem Wasser gewaschen. Die Produktschicht wird eingesammelt und 

destilliert (68°C/30 mm), wodurch 31 g (70 %) Ausbeute an Allyloxyoctafluor- 

pentan erzielt werden. 

H-(CF 2 )z- CH 2- OH + Br-CH 2 -CH=CH2 



PTC (TBAH/ 50% NaOH) 
H-(CF 2 ) 2 -CH 2 -0-CH2-CH=CH 2 



Wenn z 4 und 6 ist. werden die jeweiligen Allyloxyoctafluorpentan- und 
Allyloxydodecafluorpentan-Seitenketten gebildet. 



Beispiel 2 

Herstellunq von einem DP 100 Methacrvlat-endabgedecktem-Polv 75 Mol% 
Dimethvlsiloxan-cQ-25 Mol% Methvlsiloxanhvdfid-Prepolvmer 

In einen 1000 ml Rundkolben wird unter trockenem Stickstoff Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan (371,9 g; 1,25 Mol), Tetramethylcyclotetrasiloxan (100,4 g; 
0,42 Mol) und 1-3 Bis-methacryloylbutyltetramethyldisiloxan (27,7 g; 0,7 Mol) 
eingefuhrt. Als Initiator wird Trifluormethansglfonsaure (0,25 %; 1,25 g) 
hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht bei Zimmertemperatur 
geruhrt. Es werden dann 10 g Natriumbicarbonat zugegeben und die Reakti- 
onsmischung wird wieder uber Nacht geruhrt. Die erzielte Lbsung wird dann 
gefiltert und unter hohem Vakuum bei 50°C angeordnet. urn nicht-reagierte, 
cyclische Verbindungen zu entfernen. Die Monomerstruktur wird durch 1 H- 
NMR Spektros-kopie ermittelt. 

Beispiel 3 

Herstellung eines DP 100 Methacrvlat-endaboed ecktem-Polv 75 Mol% Dime- 
thvlsiloxan-co-Polv 25 Mol% Methvloctofluorpentvloxvp ropvl-Siloxanmonomers 

(Qcta-25 ) 

In einen 500 ml Rundkolben, der mit einem magnetischen Ruhrer und mit 
einem Wasserkondensator ausgerustet ist, werden 15 g (0,002 Mol) des Sili- 
konhydridmonomers (wie im Beispiel 1, 2 hergestellt), 27,2 g (0,1 Mol) Allyl- 



oxyoctafluorpentan (von Beispie! 2), 2,5 ml Tetramethyldisiloxan-Platinkomplex 
(Huels- 3% Pt in Xylen), 1 50 ml wasserfreies Tetrahydrofuran (THF) und 75 ml 
Dioxan unter trockenem Stickstoff gegeben. Die Reaktionsmischung, wie unten 
dargestellt, wird auf 75°C erhitzt und die Mischung wird mittels IR-Spek- 
troskopie auf Verlust an Silikcnhydrid Qberwacht. Nach Entfernung des Hydrids 
(3-4 Stunden) wird die Reaktionsmischung abgekiihlt und nicht-reagiertes 
Allyloxyoctafluorpentan wird durch Erhitzen des Produktes unter hohem 
Vakuum auf 50 S C fur eine Stunde entfernt. Die Monomerstruktur wird durch 
1 H-NMR Spektroskopie bestatigt. 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 .. CH 3 

CH 2 =C-C-0-(CH 2 ) 4 -Si-(0-Si) x -(0-Si)y-0-Si-(CH 2 ) 4 -0-C-C=CH 2 
. O CH 3 CH 3 H CH 3 O 



(Pt-|fomplex) 



H- (CF 2 ) z-CH 2 -0-CH 2 -CH*=CH 2 



(Hydrosilation Rx) 



CH3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 CH 3 CH 3 

CH 2 =C-C-0- (CH 2 ) 4 -Si- ( O-S i ) x - (O-S i ) y-O-S i- ( CH 2 ) 4 -0-C-C=CH 2 
0 CH 3 CH 3 CH 2 CH 3 O 



CH 2 
CH 2 

H-(CF 2 ) 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH=CH 2 



worin y 10, 25 und 40 ist; 
x + y100istund 
z 4 und 6 ist. 



Bei$pjel4 



Hersteliuna eines Methacryloylpropvl-tris (dime thvlsiloxyV silans 

In einen Dreihalsrundkolben, der mit einem Thermometer und einem mag neti- 
schen Ruhrer ausgerustet ist, wird Methacryloylpropyltrichlorsilan (2,5 g; 0,01 
Mol), Dimethylchlorsilan (6,53 g; 0,069 Mol), Triethylamin (7,69 g; 0,076 Mol) 
und 25 ml von wasserfreiem Diethylether gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird auf -15°C abgekuhlt und destilliertes Wasser (5 g; 0,28 Mol) wird langsam 
zugefugt. Die Reaktion wird langsam auf Raumtemperatur angehoben und die 
Reaktion wird uber Nacht geruhrt. Die erzielte Losung wird zweimal mit 
destilliertem Wasser gewaschen. Die Etherschicht wird eingesammelt, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, gefiltert und der Diethylether wird unter Verwen- 
dung eines Drehverdampfers entfernt. Das erzielte Ol wird unter Vakuum de- 
stilliert (83-93°C/1 mm), wodurch 51 ,4 % Ausbeute an 97,5 % reinem (gemaS 
Bestimmung durch GG) Methacrylbylpropyl-tris (dimethylsilyloxy) silan erzielt 
werden. 

Bejspjel 5 

Hersteliuna eines Metharvlovlpropv l-tris (octafluorDentvloxvoroDvldimethvl- 
silyloxv) silans 

In einen 200 ml Rundkolben werden Methacryloylpropyl-tris (dimethylsilyloxy) 
silan (5,0 g; 0,013 Mol), Allyioxyoctafluorpentan (21,4 g; 0.079 Mol), 0,005 ml 
Platindivinyl-Komplex (Huels) und 50 ml Tetrahydrofuran gegeben. Die Losung 
wird fur eine Stunde refluxiert, wobei das Silikonhydrid reagiert, wie dies durch 
1 H-NMR Spektroskopie gezeigt wurde. Das Tetrahydrofuran und das nicht- 
reagierte Allyioxyoctafluorpentan wird mittels eines Drehverdampfers entfernt 



(50°C bei 30 mm), was zu einer quantitativen Ausbeute an Methacryloylpropyl- 
tris (octafluorpentyloxypropyldimethylsilyloxy) silan fuhrt. 

Beigpiel 6 

Phvsikalische Eigenschaften von Folien. aegossen mit25 Mol% Octafluor 
YOcta-25) mit Dimethacrylamid (DMA^ 

Alle Folien, die fur die Bestimmung der physikalischen und mechanischen 
Eigenschaften gegossen wurden, wurden gemali dem folgenden Verfahren 
hergestellt. Die Folien wurden zwischen silanisierten Glasplatten unter Ver- 
wendung einer Teflondichtung gegossen. Der UV-lnitiator war Darocur 1 1 73 
(0,5 % Konzentration). Die Aushartungsbedingungen bestanden in der 
Bestrahlung der Folien fur zwei Stunden mit UV-Lampen bei einer Intensitat 
von 3.700 uW/cm 2 . NacH der Aushartung wurden die Fojien in 2-Propanol uber 
Nacht bei Raumtemperatur (300% Expansion) extrahiert, fur zwei Stunden bei 
Raumtemperatur getrocknet und fur zwei Stunden in gepufferter Salzlosung 
gekocht. Die Folien wurden bezuglich ihrer mechanischen Eigenschaften, ihrer 
Sauerstoffpermeabilitat und ihrer hydrolytischen Stabilitat gepruft. Der Test auf 
hydrolytische Stabilitat bestand in der Erhitzung von Testproben auf 80°CTrT^ 
einer gepufferten Salzlosung und in der Bestimmung des Gewichtsverlustes 
nach 3, 5 und 7 Tagen. 

Die Tabelle 1 zeigt den Extrakt, den Wassergehalt, die Sauerstoffpermeabilitat 
und die mechanischen Paten fur Folien, die mit DP100 Methacrylat-endabge- 
decktem 25 Mol% Octafluor (Octa-25) mit Dimethylacrylamid (DMA) gegossen 
wurden. Urn die Komponenten zu losen, war kein Co-Ldsungsmitte! notwendig. 
Die Folien waren transparent. 



Tabelle 1 



Extrakt, Wassergehalt, Sauerstoffpermeabilitat und mechanische Daten fur 
Formulienjngen auf Octafluorsiloxan/DMA-Basis 



Mischung 


% Extrakt 


% Wasser 


DK 


Modul 


% Dehnung 


Zug- ReiG- 
festigkeit 


100/0 


11,97 


0,00 


530 


55 


40 


18 1,5 


90/10 


8,57 


6,39 


397 


188 


38 


48 1,5 


80/20 


7,24 


18,18 


223 


219 


34 


48 3,3 


75/25 


6,80 


25,56 


134 


222 


29 


44 4,1 


70/30 


5,78 


30,94 


138 


210 


63 


68 3,1 



Beispiel 7 

Vergleichsb eis piel - Verbesserte Loslichkeit von 25 Mol % Oc taflnor rOcta-25) 
mit hydrophilen Monomeren. verolichen mit Si loxanen. die nicht die -CF^^M 
terminate Gm ppe aufweisen 

Die Formulierungen wurden aus 70 Teilen eines DP 100 Methacrylat-endabge 
decktem Polydimethylsiloxan mit 30 Teilen DMA hergestellt. Die FormuHerung 
ergab eine phasengetrennte Mischung. Polydimethylsiloxan und DMA waren 
inkompatibel. Mit dieser Mischung wurde kein Versuch fQr das GieBen von 
Folien durchgefuhrt. Es wurden ferner Losungen hergestellt aus DP 100 
Methacrylat-endabgedecktem Polydimethylsiloxan, das 25 Mol% Nonafluor- 
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Seitenkette enthielt (d.h., die terminale -CF2-H Bindung wurde durch eine ter- 
minale, vollstandig fluorierte -CF3 Gruppe ersetzt), mit 30 Teilen DMA. 

Es wurde eihe phasengetrennte Mischung erzielt. DMA und Polysiloxan waren 
5 nicht kompatibel. Es wurde kein Versuch fur das GieBen von Folien mit dieser 
Mischung durchgefuhrt. 

Beispiel 8 

10 

Foliendaten - Fluorsiloxa n/DMAA/DMO 

Tabelle 2 zeigt den Extrakt, den Wassergehalt, die Sauerstoffpermeabilitat und 
die mechanischen Eigenschaftsdaten fur Folien, die aus DP100 Methacrylat- 
1 5 endabgedecktem 25 Mol% Octafluorsiloxan mit DMA und Vinyldi- 

methyloxazolidinon (VDMO) als hydrophile Monomere hergestellt wurden. Alle 
hergestellten Folien waren transparent. 

Tabelle 2 

20 

Mischung % Extrakt % Wasser DK Modul % Dehnung Zug- Reifc- 

festigkeit 



25 


70/30 


5,8 


34 


145 


180 


40 


47 


3,1 




. 70/30/1 


6,4 


33 


132 


156 


39 


37 


2,9 




70/30/3 


5,9 


37 


102 


106 


36 


22 


2 .' 5 




70/30/5 


5,0 


42 


66 


103 


50 


30 


2.6 



Beispiel 9 



Fnligndaten - Flunrsiloxan/T RlS/DMA/NVP 

Die Tabellen 3 und 4 zeigen den Extrakt, den Wassergehalt, die Sauerstoff- 
permeabilitat und die mechanischen Eigenschattsdaten fur Folien, die aus 25 
Moi% Octafluorsiloxan mit Methacryioxypropyl-tris (trimethylsiloxy) silan (TRIS), 
DMA und N-Vinylpyrrolidinon (NVP) gegossen wurden. 



Tabelle3 

Mischung % Wasser DK Modul ReiRfestigkeit 



80/0/20/0 


17 


186 


155 


1.TB 


80/0/15/5 


17 


212 


170 


2,4 


8Q/0/10/10 


15 


183 


195 


1,9 


80/0/5/15 


16 


186 


190 


2.0 


70/0/30/0 


28 


108 


190 


3,0 


70/0/20/10 


25 


112 


217 


3,5 


70/0/10/20 


27 


130 


212 


2,5 


75/0/5/25 


24 


160 


179 


1,4 


40/10/10/40 


52 


52 


71 


2,3 
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Tabelle 4 

25 Mol % Octafluorsiloxan/TR!S/DMA/NVP/EGDM - Formulierung 

Eigenschaften 

Mischung % Wasser DK Modul ReiSfestigkeit 





50/0/10/40/0,2 


41 


65 


171 


2,4 




40/10/10/40/0,2 


46 


63 


83 


2,3 


10 


25/25/10/40/0,2 


51 


81 


32 


.4,5 




10/40/10/40/0,2 


54 


76 


20 


.;. 9,2 



Alle Formulierungen enthielten 20 Teile Hexanol. 
EGDMA ist Ethylenglycoldimethacrylat. 

Beigpiel 10 
Foliendaten - Tris-Fluorsiloxan/DMA 

20 

Folien wurden aus Octaflubr-substituiertem Tris-Meth-acrylat (wie in Beispiel 5 
hergestellt) unter Verwendung von DMA als Co-Monomer gegossen. Eihe 
70/30 Octafluor-substituierte Tris-Methacrylat/DMA - Formulierung besaR einen 
Wassergehalt von 25 %, ein Dk von 42, ein Modul von 107 g/mm 2 und eine 
25 ReiUfestigkeit von 3,7 g/mm. Ferner wurden Folien aus Octofluor-substitu- 
iertem Tris-Methacrylat und NVP Mischungen gegossen. Die erzielten Folien 
waren ohne die Gegenwart eines Co-L6sungsmittels in der Monomermischung 
transparent. Eine 70/30/0,5 Octafluor-substituierte Tris-Methacry- 



lat/NVP/EGDMA - Formulierung hatte einen Wassergehalt von 25 %, einen Dk 
von 45, ein Modul von 107 g/mm 2 und eine Rei&festigkeit von 3,7 g/mm. 



Beispiel 1 1 

FormaieRen von Linsen auf Octaflu orsiloxan-Basis 

Linsen wurden gegossen unter Verwendung der DP 100 Methacrylat^endabge- 
deckten 25 Mol% Octafluor-Seitenkettensiloxan/DMA/Darocur 1173 (70/30/0,5) 
- Formulierung und unter Verwendung der im Beispiel 8 aufgezeigten 
Aushartungsbedingungen. Die Gesamtausbeute von kosmetisch akzeptablen 
Linsen war 40 %. Nach einer 2-Propanol- und einer gepufferten Koch- 
salzextraktion zeigten die erzielten Linsen eine ausgezeichnete Benetzbarkeit. 

Alle Formulierungen enthielten ferner 20 Teile Hexanol. Hydroxyethylmethacry- 
lat-Vinylcarbonat (HEMAVC) und Ethylendiglycolmethacrylat (EDGMA) wurden 
als Vernetzungsmittel verwendet. 



EP 94 908 661.5 



Anspruche 

1 . Siloxan enthaltendes Monomer mit wenigstens einer fluorierten Seiten- 
gruppe und mit der allgemeinen schematischen Darstellung: 

R. R, 
I I 

A - R . - Si - [O-Sil 
I I 

.worin 

R eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

R, - R 4 unabhangig voneinander ein monovalenter Kohlenwasser- 
stoffrest oder ein Halogen-substituierter, monovalenter Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen sein kann, der zwischen den 
Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

x > 0 ist; 

y > 1 ist; 

x + y = 2bis1000; 

R 5 eine fluorierte Seitengruppe mit der allgemeinen schematischen 

Darstellung 

- D - (CF 2 ) Z H . 



T 1 

[0-Si] y 



-O-Si-R-A 



ist, worin z 1 bis 20 1st; 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; und 

A eine aktivierte, ungesattigte Gruppe oder eine Gruppe ist, die durch 

die allgemeine Formel dargestellt ist: 

O 
It 

CH 2 = CHOCY- 
, worin Y -0-, -S- oder -NH- ist. 

2. Fluoriertes, sperriges, Polysiloxanylalkyl(meth)acrytat enthaltendes Mono- 
mer mit der allgemeinen schematischen Darstellung: 

I 

A - R - Si - [O - Si - D. - (CF 2 ) 4 - H] x 
" O I R. 

R A - Si - R A 



worin 

A eine aktivierte, ungesattigte Gruppe ist; 
Rs CH 3 oder H ist; 

R eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann; 

x 1,2 oder 3 ist; 

y 0,1 oder 2 ist; und 

x + y = 3. 



3. Monomer nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, worin die fluorierte Seiten- 
gruppe eine Alkyloxyperfluoralkylgruppe umfaGt. 

4. Monomer nach Anspruch 3, worin die fluorierte Seitengruppe aus Propyl- 
oxyoctafluorpentanen, Propyloxytetrafluorpropanen und Propyloxydode- 
cafluorheptanen ausgewahlt ist. 

5. Siloxan enthaltendes Monomer nach Anspruch 3, worin die fluorierte Sei- 
tengruppe durch die Formel 

- CH 2 - CH 2 - CH 2 - O - CH 2 - (CF 2 ) Z - H 
dargestellt ist, worin z 1 bis 20 ist. 

6. Siloxan enthaltendes Monomer nach einem der vorangehenden Anspruche. 
worin A eine aktivierte, ungesattigte Gruppe ist, die aus Estern und Amiden 
der Acryl- und Methacrylsaure ausgewahlt 1st. 

7. Siloxan enthaltendes Monomer nach einem der vorangehenden Anspruche, 
worin das Siloxan enthaltende Monomer eine Wiederholungszahl von 2 bis 
200 Siloxyeinheiten aufweist. 

8. Siloxan enthaltendes Monomer nach Anspruch 7, worin das Siloxan enthal- 
tende Monomer 100 sich wiederholende Siloxyeinheiten aufweist. 

9. Fluoriertes, sperriges, Polysiloxyanylalkyl enthaltendes Monomer mit der 



Formel: 



?H 3 




, worin R 7 CH 2 ist; 
x 1, 2 Oder 3 ist; 
y 0, 1 Oder 2 ist; und 
x + y = 3. 

10. Verfahren zur Verbesserung der Loslichkeit eines Polysiloxan enthaltenden 
Monomers in einem hydrophilen Monomer, welches ein Anheften einer 
polaren, fluorierten Seitengruppe mit einem Wasserstoffatom, das an ein 
terminaies, Difluor-substituiertes Kohlenstoffatom gebunden ist, an das 
Polysiloxan enthaltende Monomer umfaBt. wobei die fluorierte Seitengruppe 
die schematische Darstellung • 

-D-(CF 2 ) 2 H 

hat, worin 

z 1 bis 20 ist und 

D eine Alkylengruppe mit.1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann. 

11. Monomermischung mit wenigstens einem Polysiloxan enthaltenden Mono- 
mer nach einem der Anspruche 1 - 9 und wenigstens einem hydrophilen 
Monomer. 

12. Monomermischung nach Anspruch 11, worin die Monomermischung ferner 
wenigstens ein zusatzliches Siloxan enthaltendes Monomer umfaBt. 

13. Monomermischung nach Anspruch 11 oder Anspruch 12, worin die Mono- 
mermischung ferner wenigstens einen Initiator oder wenigstens einen Ver- 
netzer umfaRt. 



14. Monomerrnischung nach einem der Anspruche 1 1 bis 13, worin das hydro- 
phile Monomer ein Vinyl enthaltendes Monomer oder ein Acryl enthaltendes 
Monomer ist. 

15. Monomerrnischung nach Anspruch 14, worin das Vinyl enthaltende, hydro- 
phile Monomer aus N-Vinyl-N^methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N- 
Vinyl-N-ethylformamid, N-Vinylformamid und N-Vinylpyrrolidon ausgewahlt 
ist, und worin das Acryl enthaltende, hydrophile Monomer aus 2-Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Glycerinmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylamid, 
Methacrylsaure, Acrylsaure und N,N-Dimethylacrylamid ausgewahlt ist. 

.16.. Monomerrnischung nach einem der Anspruch 11 bis 15, worin die Mono- 
merrnischung mehr als ein hydrophiles Monomer umfaGt. 

17. Monomerrnischung nach Anspruch 16, worin die hydrophilen Monomere 
N.N-Dimethylacrytemid und N-Vinylpyrrolidon sind. 

18. Monomerrnischung nach einem der Anspruche 11 bis 17, worin das Pdlysi- 
loxan enthaltende Monomer mit einer polaren, fluorierten Seitengruppe in 
einer Menge von 10-85 Gew.-% vorliegt. 

19. Monomerrnischung nach Anspruch 18, worin die Menge 20 - 70 Gew.-% 
betragt. 

20. Monomerrnischung nach Anspruch 19, worin die Menge 25 - 40 Gew.-% 
betragt. 

21. Verfahren zur Herstellung eines fluorierten, Polysiloxan enthaltenden 
Polymers, welches die Schritte (a) der Bereitstellung einer Monomermi- 
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• 
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schung nach einem der Anspriiche 11- 20 und (b) des AushSrtens dieser 
Monomermischung umfaGt. 

22. Polymerisationsprodukt, umfaSend wenigstens ein Polysiloxan enthalten- 
des Monomer, das eine polare, fluorierte Seitengruppe mit einem Wasser- 
stoffatom aufweist, das an das terminate, Difluor-substituerte Kohlenstoff- 
atom gebunden ist, und wenigstens ein hydrophiles Monomer, wobei die flu- 
orierte Seitengruppe die ailgemeine, schematische Darstellung aufweist: 

-D-(CF 2 ) Z H, 
, worin 

z 1 bis 20 ist und 

D eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die zwischen 
den Kohlenstoffatomen Etherbindungen haben kann. 

23. Polymerisationsprodukt nach Anspruch 22, worin das Polysiloxan enthal- 
tende Monomer gemaft einem der Anspriiche 1 - 9 definiert ist. 

24. Polymerisationsprodukt, umfaBend eine Monomermischung nach einem 
der Anspriiche 1 1 - 20. 

25. Polymerisationsprodukt nach einem der AnsprOche 22 - 24, worin das 
Polymerisationsprodukt ein Hydrogel ist. 



26. Kontaktlinse, hergestellt aus einem Polymerisationsprodukt nach einem der 
AnsprOche 22 - 25. 



